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PreJmy communication 

FRAGMENTIERUNG MJT SUPERNUKLEOPHILEN 

III*. DIE REDUKTJlVE FRAGMENTIERUNG VON 2-BENZOYLOXY-LiTHYL- 
KOBALT(HI)-PHTHALOCYANIN ALS MODELLREAKTION FijR EINE 
NEUE SCHUTZGRUPPENTECHNIK BEI PEPTIDSYNTHESEN 

HEINER ECKERT und IVAR UGI* 

Organisch-Chemkches Insfitut der Technischen UniversitZit Miinchen, Arcisstr. 21, D-8000 
Miinchen 2 (B-R-D_) 

(Eingegangen den 8.Juli 1976) 

Lithium-kobalt(I)-phthalocyanin (I) [ 2,3] wird in 0.1 M methanolischer 
LSsung bei 20°C irmerhalb 1 h durch 2 Bromiithanol (II) zu 2-Hydroxysthyl- 
kobalt(III)-phtbalocyanin (III) mit 98% d. Tb. Ausbeute alkyliert. Die O- 
Benzoylierung von JII mittels Benzoylchlorid (IV) in Pyridin bei 20° C iunerhalb 
48 h ergibt 60% d. Th. 2-Benzoyloxy-gthyl-kobalt(III)-phthalocyanin (V) in 
violetten Kristallen. 
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l II.Mitt.siehe Ref.1. 



B&n TJmseSen rn3 weiterem 1 wird.eir& dazu aquimoiare ,Menge V in 0.1 M 
acetonischer L&ung ber2@C Innerhalb 45 mm u&er SiIdung van 9% d. Th. 
Rob&(H)-phthalocyanin (VI) (IR-Vergleich), 100% d. Th. Athylen (VII) 
(MassenlSpektrum) und 66% d. Th. Benzoeshre (VIII) (MisChschmelzpunkt) 
gespalten, wobei I gegeniiber V als Reduktionsmittel wirkt. .~ 

P + 

Die reduktive Spaltung von V gelingt such in O-07 M Lbsung in Tetrahydro- 
furan mit NaBH, in lo-fach molarem Uberschuss bei 20°C innerhalb 6 min, 
wobei 87% d_ Th. VI und 71% d_ Th_ VIII erhalten werden, gem&s: 

V + NaBHa + VI + VII + VIII 

Diese Umsetzungen wurden als Mode&Reaktionen fiir eine neue Schutzgruppen- 
technik bei PeptidSynthesen durchgefiihrt [4]. 

Es ist bemerkenswert, dass die Spaltung von V, einem KobaIt(III)-Komplex, 
zu VI, einem wohldefinierten Kobalt(II)-Komplex fiihrt, im Gegensatz zu 
analogen Spaltungen von Cobaloxim-Derivaten [ 53. 

In den lH-NMR-Spektren von III und V fZllt die starke Abscbirmung der 

Methylen-Protonen auf, welche einer solchen von “inneren Ring-Protonen” an 
aromatischen Systemen entspricht und somit die Metall-Kohlenstoff-Bindung 
zurn Ausdruck bringt. 

1: ‘H-NMR(DMSO-&*,i-TMS): 6 (ppm) 1.98 (quint, THF), 3.87 (t, THF), 
8.33 (qua&PC), 9.38 (quart., PC) 

III: ‘H-NMR (Pyiidin-d,, i-TMS): 6 (ppm) - 3.05 (t, J 8 Hz, CH,), - 0.85 
(t, J8 Hz, CH,), 1.55 (quint, THF), 3.55 (THF), 8.00 (quart., PC), 9.55 (quart., 
PC). Analyse: Gef.: C, 65_90;H, 4.61;N, 14.93. C42H3,C~NsOg ber.: C, 66.31; 
H, 4.90; N, 14.73; Mol.-Gew., 760.74. 

V: ‘H-NMR (CDCl,,_i-TMS): S (ppm) - 3.70 (t, J8 Hz, CH,), - 1.00 (t, 58 Hz, 
CH*), 6.95 (m, C&Is), 7.95 (quart., PC), 9.20 (quart., PC). Analyse: Gef.: 
C, 68.46; H, 4.06; N, 15.33. C41H25C~N802 ber.: C, 68.34; H, 3-50; N, 15.55; 
MoI_-Gew., 720.64, 
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*D&E0 = Dimethykulfoxid; THF = Tetrahydrofuran; PC = Phthalocyaain. 
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